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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Alanindosimeter und Verf ahren zu deren Herstellung 

^) Die Dosimeterfolls sines Alanlndosimaters enthalt neben 
Alanin sis Dosimetersubstanz mindestens ein Bindemittel, 
das durch ain Trans-Polyoktenamer und/oder Polystyrol 
geblldat wird. Zur Herstellung dar Dosimeterfolls vArd ein 
BegieSverfehren vsrwendst, bei dem aine Suspension oder 
Losung aus Dosimetersubstanz und Bindemittel auf siner 
sich bewagenden Tragerfolis vergossen und anschlieiiend 
getrocknet wird. 
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Die Erfindung betriffi Alanindosimeter und Verfah- 
ren zu deren Herstellung. 

Die zunehmende gewerbliche Anwendung energie- 
reicher Strahlung in verschiedenen (echnischen und me- 



diziniiclieii Bartiicheti ei-fordert erne genaue Konirolle 
der von einem Material oder biotogischen K6rper auf- 
genommenen Strahlungsdosis, um eine Qualitatsbewer- 
tung vornehmen oder QualitatseinbuBen bzw. Schaden 
mfolge uberhohter Strahlungsbelastung vermeiden zu 
konnen und um die Wiruchaftlichkeit von Strahlungs- 
anlagen fur deren effektive Auslastung zu verbessera 

Die Alanindosimetrie ist eine allgemein anerkannte 
Methode zur Dosisbestimmung in verschiedenen Strah- 
lenfeldern (z. B. Gamma-, Elektronen-, Neutronen-. Pro- 
tonen-Strahlen. Strahlen schwerer lonen) . Alanindosi- 
meter werden haufig a)s Referenz- oder Transferdosi- 
meter emgesetzL Das Prinzip der AJanindosimetrie be- 
ruht auf der Erzeugung langlebiger freier Radikale (un- 
gepaarte Elektronen) in der Aminosiure Alanin (haufig 
L-a-Alanin) durch ionisierende Strahlen. Bei Zimmer- 
teraperatur uberwiegt das Radikal CMs-C'H-COOM. 
Die kristalline Struktur des Alanins wirkt einer Rekom- 
bmation der Radikale entgegea Lediglich bei Dosiswer- 
ten uberhalb 3kGy sind Rekombinationen (Prozent pro 
Jahr) und Hyperfeinwechselwirkungen der Radikale zu 
beobachten. Die AnzahJ der gebildeten freien Radikale 
ist direkt proportional der absorbierten Strahlendosis. 
Die Bestimniung der Radikalmenge, die also der absor- 
bierten Dosis und der eingeseuten Alaninmasse (mgAh- 
nin) proportional ist, erfolgt mittels der Elektronenspin- 



Alanindosimeter, das eine hohe Genauigkeit und Repro- 
duzierbarkeit besitzt und einen nexiblen Einsatz an be- 
Iiebigen MeBpositionen erlaubt, und ein Verfahren zur 
Dosimeterherstellung anzugeben, wobei das Verfahren 
insbesondere die Erzielung einer hohen Chargenhomo- 
genitai gewahrlei.tfpn ^nll 



— roDonang (ESR) - SpektiuskupiB. 

Bisher erfolgte die Herstellung von Alanindosimetern 
unter Verwendung verschiedener formgebender Pro- 
duktionsverfahren wie z. B. Kalt- oder Warmpressen, 
Extnjsion oder Beschichtung (J P-A-01 046677). Da Ala- 
nin eine kristalline Struktur besitzt, werden meist Binde- 
mittel zur Gewahrleistung einer stabilen Form bzw. ei- 
ner mechanischen Stabilitat eingesetzt. in denen durch 
• lonsierende Strahlung ein im Vergleich zur Dosimeter- 
substanz Alanin vernachlassigbares, strahlungsinduzier- 
tes Eigensignal erzeugt wird. Die gewerblich verfugbare 
Palette reicht von Dosimetertabletten unterschiedlicher 
Geometric (JP-A-62056884) Ober extrudierte StrSnge/ 
Kabel (EP-B-O 402 376, US-A-4 668 714) bis hin zu ex- 
trudierten Folien- (CS-87000689) und dOnnen Filmdosi- 
metem (JP-B-930651 16). Derartige Dosimeter, die im 
Fall von Foliendosimetem allein durch die Dosimeterfo- 
fie gebildet sein kSnnen, werden an bestinmiten Stellen 
des zu bestrahlenden Materials angebracht und an- 
schhefiend die Strahlungsdosis durch Auswertung der 
Dosimeter qualitativ und quantitativ bestimmL 

Die Genauigkeit der Dosisbestimmung ist maflgeb- 
hch voti der Qualitat der eingeseuten Alanindosimeter 
abhSngig, die z. B. durch die Dosimeter- und Chargen- 
homogenitat, Reproduzierbarkeit und paramagnetische 
Zentren bestimmt wird. Die Dosimeterqualitat ist be- 
sonders beim Einsatz geringer Alaninmengen (dilnne 
Dosimeterfolie) und/oder der Messung niedriger Dosis- 
werte (z. B. in der Strahlentherapie) wichtig, da dort die 
Dosisbestimmung durch einen variablen. meist dosime- 
terabhangigen Untergrund erschwert sein kann. 

Bisher sind keine Alanindosimeter bekannt, die ko- 
stengunstig hersteilbar sind und dennoch eine hohe 
Qualitat, insbesondere Genauigkeit und Reproduzier- 
barkeit, besitzen. 

Die Aufgabe der Erfindung ist cs, ein verbessertes 



Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung einer 
Dosimeterfolie mit den Merkmalen gemaB Patentan- 
spruch I. ein entsprechendes Alanindosimeter gemaB 
10 Patentanspruch 4 und ein Verfahren mit den Merkma- 
len von Patentanspruch 6 gelost. Vorteilhafte Ausfuh- 
rungsformen ergeben sich aus den abhangigen Anspru- 
chen. 

ErfindungsgemaB wird insbesondere ein Dosimeter- 
is material angegeben, das neben der Dosimetersubstanz 
Aianin em Bindemittel aufweist. das Polyoktenamere 
und/oder Polystyrole enthaJt Die Polyoktenamere ha- 
ben vorzugsweise einen hohen trans-Anteil (sogenannte 
Trans- Polyoktenamere)^ 
20 Das erfindungsgemaBe Dosimetermaterial wird vor- 
zugsweise als Dosimeterfolie durch ein Schiehtbildungs- 
verfahren hergestellt. bei dem zunachst als Dosimeter- 
substanz Alanin in einem Dispergierschritt mit einem 
Eindemittel, das ein Trans-Polyoktenamer und/oder 
25 Polystyrol enthalt. gemahlen, und dann die dabei gebil- 
dete Suspension in Schichtform getrocknet wird. Hierzu 
wird vorzugsweise die Suspension auf eine Tragerfoiie 
aufgebracht, auf der die Trocknung erfolgt. Die Dosi- 
meterfolie kann nach dem Trocknen im Zusammenhalt 
30 tnit der Tragerfoiie oder getrennt von dieser verwendet 
werden (tragergestutzte bzw. selbsttragende Dosimet- 
erfolie). Die Aufbringyng der Aianin-RindemiHel-SuG 
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pension erfolgt vorzugsweise durch ein BegieBverfah- 
ren auf flexiblen Tragerfolien. 
35 Durch wiederholies Begieflen kann das Dosimeter- 
material auch zu dicken Schichten verarbeitet werden, 
die anschlieBend in tablettenformige Dosimeter zerteilt 
werden. 

Ein erfindungsgemafles Alanindosimeter enthait min- 
40 destens eme selbsttragende oder tragergestutzte Dosi- 
meterfolie bzw. Dosimetertabletten oder es wird allein 
durch diese gebildet 

Das erfindungsgemaBe Dosimetermaterial besitzt die 
folgenden Voneile. 
45 Die Dosimeterfolie besitzt eine hohe Flexiblitat. Dies 
bezteht sich sowohl auf die flexible Einsetzbarkeit an 
behebigen Positionen eines Materials oder in einem be- 
strahlten Raum als auch auf die mechanische Flexibilitat 
Oder BiegsamkeiL Die erfindungsgemaBe Dosimeterfo- 
50 lie ist mit dem Prinzip herkdmmlicher Farbumschlagdo- 
simeter einfach kombinierbar. indem in die Alanin-Bin- 
demittelschicht zusatzlich Substanzen eingebracht wer- 
den, die unter Strahleneinwirkung zu einer vorbestimm- 
ten Farbanderung fuhren. Durch diese Kombination mit 
55 optischen. z. B. farblich abgestuften. Indikatoren wird 
erne beruhrungslose Oberwachung von geschlossenen 
Slrahlungsvorrichtungen moglich. Hierbei ist lediglich 
die Farbindikatorsufastanz vorzugsweise so auszuw5h- 
len, daU deren Schwellwert far einen Farbumschlag ge- 
60 nngfugig unterhalb des im jeweiligen Einsatz vorgese- 
henen MeBbereichs des Aianindosimeters liegt 

Die erfindungsgemaBen Dosimeterfolien {und -ta- 
bleiten) bzw. Alanindosimeter besitzen eine hohe Dosi- 
meter- Oder Chargenhomogenitat, reproduzierbare 
55 Erapfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der Zahl und 
Veneilung paramagnetischer Zentren. Die Erfindung 
edaubl den Einsatz geringer Alaninmengen (dunne Do- 
simeterfolien) sowie die Messung niedriger Dosiswerte. 
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Letzteres wird dadurch ermoglicht, daB die eingesetzten 
Bindemittel ein in der Regel vernachlassigbar niedriges 
Nulisignal (Uniergnind) besitzen. 

SchiieBlich erlaubt die erfindungsgemaBe Verfah- 
rensweise ein besonders materialschonendes Verarbei- 
len der Ausgangsstoffe. Dadnrrh w^rrl-n 



Dosimeterfoiie enihalten sind. AuBerdem werden dem 
Ansatz fur die Haftschicht-BeguBlosung ein geeigneies 
LSsungsmittel (Viskositat) und eiji Mittel zum Aniosen 
der jeweiligen Trageroberflache beigefugL Bei Be- 
schichlung einer Trageroberflache aus Polyester Oder 



tionsprozeB nur eine geringe Anzahl freier Radikale 
erzeugt, was fur die Homogenitat, Reproduzierbarkeit 
und ein geringes Nulisignal vorteilhaft ist. AuBerdem 
erlaubt as das erfindungsgemaBe Verfahren, die Dosi- 
meter rait geringem Aufwand (geringen Kosten) unter 
hoher Quahtat herzusteilen. Das Verfahren ist nicht auf 
die Herstellung von Alanindosimetem beschrankt. 

Im foigenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
beispielhaft beschrieben. 

Zunachst wird eine Suspension oder Losung der akti- 
ven Substanz (Alanin) mit mindestens einem Bindemit- 
tel vorbereitet. Alanin wird in einem organischen oder 
waBngen System unter Zusatz des Bindemittels disper- 
giert bzw. gelQst (Losungsmittel z, B. aus der Gruppe 
der Benzole oder Alkohole oder Mischungen daraus mit 
Wasser). Die Mengenverhaitnisse von Alanin zum Bin- 
demittel werden geeignet in Abhangigkeit von den ge- 
wunschten Filmbildungseigenschaften einerseits und 
der Viskositat bei der Dispergierung andererseits aus- 
gewahlL Die Viskositat ist bei maximal 50°C vorzugs- 
weise kleiner oder gieich 1000 mPas. Als Bindemittel 
wird erfindungsgemaB ein Polyoktenaraer und/oder 
Polystyrol verwendet Diese Bindemittel zeichnen sich 
in vorteilhafter Weise durch ein geringes strahlungsin- 
duziertes Eigensignal (rund 0,25% des auf die Masse 
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im Prndu k. Poly e thylen wird daa Anfatiiiim;! vui /UBiiweisa aus der 



von Alanin zu Bindemittel betragt bei flexiblen Dosi- 
meterfolien maximal 1 : 1. ErfindungsgemaB kann der 
Dispersion bzw. Losung aus Alanin und Bindemittel ei- 
ne Substanz zugesetzt werden, die als Plastifikator und 
Stabihsator wirkt Vorzugsweise wird als Plastifikator 
Glycerinester eingesetzt. Der MassenanteU in Bezug auf 
die Qbngen Komponenten betr3gt vorzugsweise weni- 
ger als 03%. 

Die BeguBformulierung kann dahingehend modifi- 
ziert werden, daB der MassenanteU des Alanin bis auf 
das Doppelte des Bindemittelanteils erhoht wird Dann 
ergeben sich jedoch Beschrankungen hinsichtlich der 
Folienflexibilitat. 

Die Herstellung des Dosimetermaterials erfolgt 
durch GieBen der Suspension oder Ldsung auf eine sich 
bewegende Trageroberflache. Die Trageroberflache 
kann vor dem BegieBen einer Vorbehandlung unterzo- 
gen werden. die einer Reinigung und/oder einer Beein- 
flussung der Haftungseigenschaften der Trageroberfla- 
che dient 

Die Reinigung kann unter Verwendung bekannter 
Verfahren (z. B. Ultraschallbehandlung, NaBverfahren 
u.dgl.) deran durchgefuhrt werden, daS samtliche 
Fremdpartikel mit einer GrdBe oberhalb 5 jun von der 
Trageroberflache entfernt werden. 

Die Beeinflussung der Haftungs- oder Abldsungsei- 
genschaften der Trageroberflache erfolgt je nachdem. 
ob erne tragergesiutzte oder eine selbsttragende Dosi- 
meterfoiie hergestellt werden soil. Vorzugsweise wird 
eine Haftschicht oder eine Abloseschicht aufgebracht. 
Die Aufljringung erfolgt durch BeguB mit einer her- 
kemmlichen BegieSeinriehtung inbesondere unter Ver- 
wendung ubiicher Walzenauftragssysteme (Walzen- 
kombination, Rasterwalzen u.dgl.). Fur die Bildung ei- 
ner Haftschicht werden Bindemittel aus der gleichen 
Stoffgruppe wie die Bindemittel verwendet, die in der 



Stoffgruppe der Phenole ausgewahlt. 

Zur Bildung einer Abloseschicht werden geeignete 
AbiSsemittel vom Typ der Wachse oder Silikone ver- 
10 wendet, die ein Ablosen der Dosimeterfoiie von der 
Trageroberflache nach Trocknung problemios ermogli- 
chen. Bei der Herstellung seibsttragender Dosimeterfo- 
hen ist die Aufbringung der Abloseschicht jedoch nicht 
zwingend erforderlich. Ein Ablosen der Dosimeterfoiie 
15 von der Trageroberflache kann auch durch geeignet 
gewahlte Glycerinester als Plastifikatoren in der Dosi- 
meterfoiie erzielt werden. In diesera Fall wird die Tra- 
geroberflache ledigiich vor dem BeguB gereinigt 
Vor VergieBen der moglicherweise vorgesehenen 
20 Haftschicht Oder Abloseschicht werden die entspre- 
chenden BeguBlosungen gereinigt. Dazu werden vor- 
zugsweise Qbliche Filtrationsmethoden eingesetzL 

Die Trageroberflache wird vorzugsweise durch eine 
Oberfiache einer Tragerfolie gebildet Als Folienmateri- 
25 al kommen z. B. Polyester oder Polyethylen zum Ein- 
satz. Es sind aber auch alle anderen flexiblen Materia- 
hen in Form von Folien, dunnen Schichten oder (ggf 
beschichteten) Geweben denkbar. Auf die Tragerober- 
flache wird, nachdem diese der Vorbehandlung unterzo- 
30 gen worden sein kann, die Suspension oder Losung der 
^^','1^° ^-nf Bindemittel fund ge- 



gang aufgebracht. 
Der BegieBvorgang wird vorzugsweise unter Ver- 
35 wendung von GieBwerkzeugen durchgefuhrt, die in der 
photochemischen Industrie, z. B. zum BeguB von photo- 
graphischen Materialien, eingesetzt werden. Die Geo- 
metrie der GieBwerkzeuge ist wesentlich fur die Be- 
schichtungsqualitat, insbesondere fiir die Erzielung ei- 
40 ner hohen GleichmaBigkeil der NaBschichten nach dem 
Beg|uB. Die vorliegende Erfindung lehrt erstraalig, daB 
GieBwerkzeuge, die zum Einsatz in der photochemi- 
schen Industrie ausgebildet sind, bei der Herstellung 
von Alaninfoliendosimetern verwendet werden. 
45 Als GieBwerkzeuge werden solche GieBmittel bevor- 
zugt, die ein Auflegen eines im Werkzeug vorgefertig- 
ten FlOssigkeitsfilm auf eine laufende Materialbahn er- 
moghchen. Ersatzweise sind auch Walzensysteme oder 
Rakelsysteme zum Aufbringen des Materials auf die 
50 Trageroberflache moglich, wodurch jedoch die Schicht- 
gleichmSBigkeit beschrankt ist. Beim BegieBvorgang 
werden Vorkehrungen zur Erhaltung der Sauberkeit 
der Substanzen und der Verarbeitungsstrecke getrof- 
fen, um den Einbau von Fremdkorpern (Schmutz oder 
55 Staub) zu vermeiden. 

Beim BegieBvorgang wird durch das GieBwerkzeug 
pro Zeiteinheit eine bestimmte Materiaimenge auf die 
Trageroberflache geliefert. Diese Materiaimenge wird 
derart gewahlt, daB sich auf der Trageroberflache die 
60 gewunschte Materialschichidicke bzw. am Endc die ge- 
wUnschte Dosimeterfoiiendicke ergibt. Je nach Anwen- 
dungsfalJ wird die Dosierung so gewahlt, daB die Folien- 
dicke im Bereich unierhalb 2 mm, vorzugsweise 0,01 bis 
0,5 mm, liegL Die erfindungsgemaBe Herstellung der 
65 Dosimeterfoiie durch einen BegieBvorgang ermdgiicht 
es, die Dosimeierschichtdicke derart gleichmaBig herzu- 
steilen, daB die Dickenschwankungen innerhalb einer 
Charge unterhalb von 1 % liegen. 
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Dem NaQauftrag {BegieBvorgang) schlieOt sich eine 
herkommlich bekannte Konvektionstrocknung an. Der 
Trocknungsvorgang wird unter Einhaltung bestimmter 
Trocknungsbedingungen durchgefuhru Die Trock- 
nungsbedingungen umfassen z-B. vorbestimmte Tem- 
ppratiirn ii nd/oder Feuchtegr a dienten und vorbestimm - 



2. Oosimetermaterial gemaB Anspruch 1, bei dem 
das Massenverhaltnis Alanin zu Bindemittel maxi- 
mal 2 : I beiragL 

3. Dosimetermaterial gemaB Anspruch 1 oder2,das 
ferner einen Piastifikator enthalt 
't. A l anindoGimotcn das ein Doeimeiermaterial gc 



te Stromungsverhaltnisse. Durch die Trocknungsbedin- 
gungen kann eine qualitative Materialbeeinflussung er- 
reicht werden. Die Trocknungsbedingungen werden so 
ausgewahit, daQ die Homogenitat der Schichtdicke auch lo 
im trockenen Zustand gesichert ist 

Die Erfindung ist nicht notwendig an eine Konvek- 
tionstrocknung gebunden. Es sind auch andere Trock- 
nungstechniken denkbar, sofem diese die anwendungs- 
abhangig gewiinschte Schichtqualitat gewahrleisten. 15 

Nach dem Trocknen liegt ein Tragermaterial vor, auf 
dessen Oberflache die DosimeterfoLie ausgebildet isL 
Bei Anwendung als tragergestutzte Dosimeterfolie mufl 
nun lediglich noch eine GroBenanpassung erfolgen. Bei 
Anwendung als tragerfreie Dosimeterfolie erfolgt eine 20 
Trennung der Dosimeterfolie von dem Tragermaterial 
Selbsttragende Dosimeterfolien werden dann bevor- 
zugt, wenn Fehler- oder Rauschsignale durch den Un- 
tergrund oder das Tragermaterial bei der Messung ins- 
besondere geringer Strahlungsintensitat nach Moglich- 25 
keit vermieden werden solien. Die Untergrenze der 
Schichtdicke von tragerfreiem Dosimeterfolienmaterial 
wird durch dessen Handhabbarkeit bestimmt Die Un- 
tergrenze liegt groSenordnungsmaBig bei 20 jim, kann 
jedoch bei besonderen Vorkehrungen zur Handhabung 30 
auch niedriger liegen. 



maB einem der Ansprflche 1 — 3 enthalL 

5. Alanindosimeter gemaB Anspruch 4, bei dem das 
Dosimetermaterial durch eine Dosimeterfolie oder 
Dosimetertablette gebildet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Dosimetermate- 
rials, bei dem eine Suspension oder Losung aus 
einer Dosimetersubstanz und mindestens einem 
Bindemittel durch BegieBen auf eine Oberflache 
einer Tragerfolie aufgebracht wird, 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, bei dem zur Bil- 
dung der Suspension oder Losung als Dosimeter- 
substanz Alanin mil mindestens einem Bindemittel 
eingesetzt wird, das ein Polyoktenamer und/oder 
Polystyro! enthalt 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6 oder 7. bei dem 
nach dem BegieBvorgang eine Konvektionstrock- 
nung durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 5—8, bei 
dem die Oberflache der Tragerfolie einer Vorbe- 
handlung unterzogen wird, die eine Reinigung und/ 
oder eine Beeinflussung der Hafteigenschaften um- 
faOt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, bei der die Vor- 
behandlung die Aufbringung einer Haftschicht 
oder einer Abloseschicht umfaBt 

1 1 . Verf a hfen gemS B einem der AnGprucha 6 bie 0, 
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gehend modifiziert werden, daB der BegieBvorgang 
nach dem Trocknen jeweils wiederholt durchgefuhrt 
wird Damit kdnnen beliebige Schichtdicken mit hoher 35 
Homogenitat erzielt werden, die groBer als die mit ei- 
nem BegieBvorgang erzielbare Schichtdicke sind. Bei 
der Mehrfachbeschichtung wird der Suspension oder 
Losung vorzugsweise ein geeignetes Losemittel zuge- 
setzt. Dies ermdglicht, daB bei Aufbringung einer NaB- 
schicht auf einer bereits getrockneten Folienschicht im 
Grenzbereich zwischen beiden ein Anidsevorgang auf- 
tritt, der zur Ausbildung eines einheitlichen homogenen 
Schichtverbundes fuhrt. 

Die dicken oder volumenartigen Schichten erlauben 45 
die Herstellung von Dosimetertabletten oder anderer 
Dosimeterformen. Hierzu werden die Schichten in ge- 
eigneter Weise zerkleinert Beispielsweise werden Ta- 
bletten mit geeigneten Stanzwerkzeugen erzeugt 

Die erflndungsgemaBe Verfahrensweise kann ferner 50 
dahingehend modifiziert werden, daB die Kombination 
mit einem Farbumschlagdosimeter nicht durch Zusatz 
von Indikatoren in die BeguBlosung, sondem durch die 
separate Aufbringung eines FarbumschJagdosimeters 
erfolgt Dies ermoglicht es insbesondere, unerwunschle 
Mehrfachbestrahlungen von Dosimeterfolien zu verhin- 
dern. Ferner ist es moglich, auf der fertigen, zugeschnit- 
tenen Dosimeterfolie ein Beschriftungsfeld anzubrin- 
gen, das eine Chargennummer und Bestrahlungsdaten 
aufweisen kann. AuBerdem kann das fertige Dosimeter- 
material mit einem Haftmittel (z. B. KJebestreifen) zur 
Anbringung an einem Probenkdrper versehen werden. 



bei dem der BegieBvorgang und der nachfolgende 
Trocknungsvorgang unter Verwendung von Anlo- 
semitteln in der Suspension oder Losung wieder- 
holt durchgefuhrt wird. 



55 
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Paientanspriiche 

1. Dosimetermaterial, das Alanin und mindestens 
ein Bindemittel enthalt, das durch ein Polyoktena- 
mer und/oder ein Polystyrol gebildet wird. 



65 



